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Die folgenden Angaben sind den vom Anrnelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(§) Verfahren zur Abtrennung von Oxygenaten aus einem Kohlenwasserstoff-Strom 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von 
Oxygenaten aus einem Einsatz (1) mit Kohlenwasser- 
stoffen und den Oxygenaten durch Flussig/Flussig-Ex- 
traktion mit einem Losungsmittel als Extralctionsmittel 
oder durch Azeotropdestillation {Fig. 1) mit dem Losungs- 
mittel (2) als Schleppmittel. 

Erfindungsgemafc wird das Losungsmittel (2) mit Wasser 
und mindestens einem Alkohol aus der Gruppe Methanol, 
Ethanol, Propanol und Butanol gebildet. 



X 



T 



VP 



T 



J_ 



1 



O) 



LU 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 07.00 002 038/619/1 13 



DE 199 11 910 A 1 



l 

Beschreibung 



Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur Abtrennung von 
Oxygenaien aus ein em Einsatz in it. Kohlenwasserstoffen 
und den Oxygenaien durch Flussig/Flussig-Extraktion mil 5 
eineni Losemittel als Extraktionsmittel oder durch Azeo- 
tropdestillation mil dem Losemittel als Schleppmittel. 

Fliissigprodukte der Fischer-Tropsch-Synthese enthalten 
stets neben den erwunschten Kohlenwasserstoffen auch so- 
genannte Oxygenate wie Carbonsauren, Ketone, Aldehyde, 10 
Ester und Aikohole, also Kohlenwassersioffverbindungen 
mil. mindestens einem Sauerstoffatom im MolekuL die in 
der Nahe der jeweiligen KohlenwasserstofFe sieden. Da sich 
die Oxygenate in ihrer Polaritat deutlich von den Kohlen- 
wasserstoffen unterscheiden, bilden sie mit diesen haufig 15 
azeotrope Gemische. Vor allem bei Kohlenwasserstoffen 
mil. inehr als ca. funf bis sechs Kohlenstoffatomen im Mole- 
kul ist die Viclzahl der moglichcn Vcrbindungcn so groB, 
daB es immer einige Oxygenate gibt, die mit den erwiinsch- 
ten Kohlenwasserstoffen azeotrope Gemische bilden. Es isi 20 
daher unmoglich diese Kohlenwasserstoffe als Reinstoffe 
aus sieenthaltenden Fraktionen alleine durch Destination zu 
gewinnen. 

Die organischen Sauren konnen leicht durch basisch rea- 
gierende Losungen neulralisiert und damit entfernt werden. 
Schwieriger ist die Abtrennung der anderen Oxygenate. 
Prinzipiell kommen dafur alle zur Auftrennung von azeotro- 
pen Gemischen entwickelten Verfahren in Frage, wie zum 
Beispiel Absorption, Extraktion, extraktive und azeotrope 
Destination und Destination bei unterschiedlichen Druck- 
stufen. Selbstverstandlich soli aus wi risen aftlic hen Griinden 
das Gesamtverfahren mit moglichst geringem Aufwand zu 
bauen und zu betreiben sein. 

Bei einem (in einer derzeit im Bau befindlichen Anlage 
zur Gewinnung von 1-Okten) verwendeten Verfahren wer- 
den z. B. zuerst die organischen Sauren mittels einer wassri- 
gen Carbonatlosung neulralisiert, die sich dabei bildenden 
Salze durch Dekantieren abgetrennt und in einem weiteren 
VerfahrensschriU. die anderen Oxygenate mittels einer Ex- 
traktivdestillation entfemt. Mil dicsem Verfahren kann zwar 
das 1-Okten mil holier Reinheil in Bezug auf alle Oxygenate 
dargestellt werden, es ist jedoch insgesamt recht. aufwendig. 

Um samtliche Oxygenate genteinsam in einem einzigen 
VerfahrensschriU durch eine Flussig/Flussig-Extraktion 
oder durch eine Azeotropdestillation abzutrennen, fehlte ein 45 
geeignetes als Extraktionsmittel oder als Schleppmittel ver- 
wendbares Losemittel. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Losemittel fur 
Oxygenate zur gemeinsamen Entfernung der Oxygenate aus 
einem moglichst groBen Spektrum von Kohlenwasser- 50 
stoffen zu finden. Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, 
ein einfaches Verfahren zur Abtrennung der Oxygenate auf- 
zuzeigen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost von einem 
Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1, Ausfuhrun- 55 
gen der Erfindung sind Gegenstand von Unteranspruchen. 

Kennzeichnend an der Erfindung ist, daB das Losemittel 
mit Wasser und mindestens einem Alkohol aus der Gruppe 
Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol gebildet wird. 

Mit diesen Losemitteln aus leichten Aikoholen und Was- 60 
ser werden sowohl bei der Extraktion als auch bei der De- 
stination gute Trennwirkungen beztiglich der Oxygenate er- 
zielt. Bei bisher untersuchten Modell-Einsatzen haben sich 
insbesondere Losemittel mit Ethanol als ieichtem Alkohol 
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hohen Anforderungen an ein geeignetes Losemittel nicht er- 
fulll werden konnten. Die Vorteile der erfindungsgemaGen 
Losemittel sind: Sie verhalten sich gegenuber dem Einsatz 
weiigehend inert, sind nicht korossiv, bis auf Methanol un- 
giftig, thermisch stabil - also auch in beheizten Kolonnen 
einsetzbar - besitzten einen ausreichend niedrigen Gefrier- 
punkt, Spuren der leichten Aikohole im Produkt beeintrach- 
tigen dessen Gebrauchswert nicht und die Losemittel sind 
kostengunstig am Markt erhaltlich. Die im Verfahren erfor- 
derliche Abtrennung der leichten Aikohole von den einge- 
setzten Kohlenwasserstoffen ist wegen des niedrigen Siedc- 
punktes der leichten Aikohole besonders einfach. Dies wird 
bei den nachfolgend vorgeschlaeenen Ausftihrungen des er- 
findungsgeinaBen Verfahren s deutlich. 

Bei einer vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungsge- 
maBen Verfahrens werden einer ersLen Azeotropdestillation 
der Einsatz und ein Losemitielstrom zugefiihrt und erstens 
ein Fliissigstrom mil den Oxygcnatcn gewonnen und einer 
Verwendung zugeleitet und zweitens ein Gasstrom mil Koh- 
lenwasserstoffen und dem Losemittel abgetrennt, konden- 
siert und unterktihlt und aus dem unlerkuhlten Strom durch 
Dekantieren eine kohlenwasserstoffreiche und eine losemit- 
telreiche Phase gewonnen, wobei die losemittelreiche Phase 
als der Losenrittelstrom der ersten Azeotropdestillation zu- 
gefiihrt wird. 

Die beim Dekantieren anf alien de kohlenwasserstoffrei- 
che Phase kann einer destinativen Losemittel-Ruckgewin- 
nung unlerzogen, ein nahezu losemittel- und oxygenatfreier 
Kohlen was sers toff strom als Wertstoff gewonnen und einer 
Verwendung zugefiihrt werden und ein bei der Losemittel- 
Ruckgewinnung abgestrippter Gasstrom dem in der ersten 
Azeotropdestillauon abgetrennten Gasstrom mit Kohlen- 
wasserstoffen und dem Losemittel zugemischt und der 
Mischstrom kondensicrt und unterkiihlt werden und aus 
dem unterkuhlten Strom durch Dekantieren eine kohlenwas- 
serstoffreiche und eine losemittelreiche Phase gewonnen 
werden, wobei die losemittelreiche Phase als der Losemit- 
telstrom der ersten Azeotropdestillation zugefiihrt wird. 

Die beim Dekantieren anf all en de losemittelreiche Phase 
wird mit Vorteil angewarmt, bevor sie als der Losemittel- 
suom der ersten Azeotropdestillation zugefiihrt wird. 

Der bei der ersten Azeotropdestillation anfallende Gas- 
strom mit Kohlenwasserstoffen und dem Losemittel kann in 
zwei aufeinanderfolgenden Stufen kondensiert werden, wo- 
bei in der ersten Stufe die teilweise Kondensation im indi- 
rekten Warmeaustausch mit dem Losemittelstrom unter An- 
warmung des Losernittelstromes vorgenommen wird. 

Der Losemittelstrom kann am obersten theoretischen Bo- 
den der ersten Azeotropdestillation oder zumindest teilweise 
an einen Boden weiter unten eingespeist werden. Dies er- 
ieichtert die Einstellung eines stabilen Betriebes der Destil- 
lation bei Schwankungen der Zusammensetzung des Einsat- 
zes und ermoglicht die Trennwirkung bei der Destination 
besser zu steuem. 

Zur Wasserausschleusung kann mindestens ein Teilstrom 
der beim Dekantieren anfallenden losemittelreichen Phase 
einer zwei ten Azeotropdestillation unterzogen werden, bei 
der nahezu reines Wasser als Sumpfprodukt und ein an Was- 
ser abgereicherter Losemittelstrom als Kopfprodukt gewon- 
nen werden. Die zweite Azeotropdestillation ermoglicht 
eine einfache Abtrennung von Wasser aus dem Teilstrom. 
Aus organischen Sauren im Einsatz konnen sich namlich in 
einer sehr langsam ablaufenden Reaktion mit Aikoholen 
Ester und dabei auch Wasser bilden, wobei das Wasser sich 



bewahrt und zwar sowohl fur die AzcotropdcstiUation als 65 im Losemittel auf langc Sicht bctrachtct anrcichem konntc. 

auch fur die Flussig/Flussig-Extraktion. Der an Wasser abgereicherte Losemittelstrom kann total 

Die Entfernung der Oxygenate in einem VerfahrensschriU kondensiert und als flussiges Kopfprodukt der zweiten 

hat der Fachmann bisher nicht in Betracht gezogen, weil die Azeotropdestillation gewonnen, in einen oberen Bereich der 
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ersten AzeoLropdestillaiion eingespeist und als Rucklauf 
verwendet werden. 

Der an Wasser abgereicherte Losemittelstrom kann als 
gas form iges "Kopfprodukt der zweiten Azeotropdestillation 
abgezogen und in einen unteren Bereich der ersten Azeo- 5 
tropdestillalion eingespeist und dort als Stxippdampf ver- 
wendet werden. 

Bei einer andem vorteilhaften Ausgestaltung des errin- 
dungsgemaBen Verfahrens wird einer Flussig/Flussig-Ex- 
traktion der Einsatz und ein Losemittelstrom zugefuhrt und 10 
erstens ein aus KohlenwasserstofTen und Resten des Ldse- 
mitteLs bestehendes Raffinat und zweitens als Extrakt das 
mit den Oxygenaten und geringen Mengen von Kohlenwas- 
serstofTen beladene Losemittel gewonnen, wobei der Ex- 
trakt einer destillativen Losemittelregenerierung zugefuhrt. 15 
wird und bei der Losemittelregenerierung einerseits ein 
Flussigkeitsstrom mit den Oxygenaten abgetrennt und einer 
Vcr wen dung zugclcitct wird und andcrcrscits cin Gasstrom 
mit dem Losemittel und den KohlenwasserstofTen gewon- 
nen, der Gasstrom kondensiert unterkuhlt und aus dem un- 20 
terkuhlten Strom durch Dekantieren eine kohlenwasserstofT- 
reiche und eine losemittelreiche Phase gewonnen werden, 
wobei die losemittelreiche Phase teilweise als der Losemit- 
telstrom der Flussig/Flussig-Extraktion zugefuhrt. und zu ei- 
neiu anderen Teil als Rucklauf bei der Losemittelregenerie- 25 
rung verwendet wird. 

Die beint Dekantieren anfallende kohlenwasserstoffrei- 
che Phase kann dem Raffinat aus der Flussig/Flussig-Ex- 
traktion beigemischt werden. 

Das Raffinat kann einer Losemittelruckgewinnung unter- 30 
zogen und ein nahezu losemittel- und oxygenatfreier Koh- 
lenwassers toff strom als Wertstoff gewonnen und einer Ver- 
wendung zugefuhrt und ein bei der Losemittel-Riickgewin- 
nung abgestrippter Gasstrom dem bei der Losemittelregene- 
rierung anfallenden Gasstrom zugemischt und gemeinsam 35 
mit diesem kondensiert werden. 

Zur Was serausschleu sung kann nun des tens ein Teilstrom 
der beim Dekantieren anfallenden losemittelreichen Phase 
einer Azeotropdestillation unterzogen werden, bei der na- 
hezu reines Wasser als Sumpfprodukt und ein an Wasser ab- 40 
gereicherter Losemittelstrom als Kopfprodukt gewonnen 
werden. 

Der an Wasser abgereicherte Losemittelstrom kann total 
kondensiert und dieses fliissige Kopfprodukt in den oberen 
Bereich der destillativen Losemittelregenerierung einge- 45 
speist und dort als Rucklauf verwendet werden. 

Der an Wasser abgereicherte Losemittelstrom kann alter- 
nativ gasformig abgezogen und dieses gasformige Kopfpro- 
dukt in den unteren Bereich der ersten Azeotropdestillation 
eingespeist und dort als Strippdampf verwendet werden. 50 

Die Erfindung wird anhand von drei Ausfuhrungsformen 
mit drei Figuren naher erlautert 

Fig. 1 zeigt ein erfindungsgemaBes Verfahren mit Azeo- 
tropdestillation in einer Ausfiihrung ohne Wasserausschleu- 
sung, 55 

Fig. 2 zeigt ein erfindungsgemaBes Verfahren mit Azeo- 
tropdestillation in einer Ausfiihrung mit Wasserausschleu- 
sung, 

Fig. 3 zeigt ein erfindungsgemaBes Verfahren mit Fliissig/ 
Fliissig-Extraktion. 60 

Die Fig. 1 zeigt schematisch die wesentlichen Teile einer 
Azeotropdestillation zur gemeinsamen Abtrennung aller 
Oxygenate aus einem Einsatz 1 mit KohlenwasserstofTen 
und den Oxygenaten. Der Einsatz 1 und ein Losemittelstrom 
2 mit Wasser und Ethanol werden cincr mit Dampf 3 indi- 65 
rekt beheizten AzeotropdesuLLation 4 zugefuhrt. Bei der De- 
stination wird ein Flussigstrom 5 mit den Oxygenaten ge- 
wonnen und einer Verwendung zugefuhrt, auBerdem ein 
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Gasstrom 6 mit KohlenwasserstofTen und dem Losemittel. 
Dem Gasstrom 6 wird ein Ruckgasstrom 7 aus einer stromab 
erfolgenden Losemittelruckgewinnung 12 zugefuhrt und der 
resulti erende Gasstrom 8 inn indirekien Warmeaustausch 
nut. Kii hi wasser 9 kondensiert, unterkuhlt und einer Dekan- 
tierung 10 unterzogen. Dabei wird erstens eine unterkuhlte 
losemittelreiche Phase gewonnen und als der Losemittel- 
strom 2 der Azeotropdestillation 4 zugefuhrt und zweitens 
eine kohlen was sers toff reiche Phase 11 der Losemittel- 
Ruckgewinnung 12 zugefuhrt, die mit Dampf 13 beheizt 
wird. Ein bei der Losemittelruckgewinnung 12 abgestrippter 
Gasstrom wird als der Ruckgasstrom 7 verwendet und ein 
nahezu losemittel- und oxygenatfreier KohlenwasserstofT- 
stroni 14 aus der Losemittelruckgewinnung 12 einer weite- 
ren Verwendung zugefuhrt. 

Die Fig. 2 zeigt. schematisch das Verfahren wie in Fig. 1 
jedoch mit zusatzlichen Moglichkeiten zur Ausgestaltung 
des Verfahrens. Ein crstcr Teilstrom 15 des Loscmittclstro- 
mes 2 wird einer zweiten Azeotropdestillation 16 unterzo- 
gen, die mit Dampf 17 beheizt wird. Dabei wird Wasser 18 
ausgeschleust und ein entsprechend wasserarmer Losemit- 
telstrom 19 mit einem zweiten Teilstrom 20 des Losemittel- 
stromes 2 vereinigt und als vereinigter Losemittelstrom 2' 
(wie in Fig. 1 der Losemittelstrom 2) der Azeotropdestilla- 
tion 4 zugefuhrt. In der Fig. 2 wird auBerdem gezeigt, daB 
der unterkuhlte Strom 2' im Gegenstrom zum Gesamtstrom 
8, zweckmaBigerweise bis in die Nahe des Siedepunktes des 
Losemittels angewarmt werden kann mit dem VorteiL daB 
der Gesamtstrom 8 vorkondensiert wird und ein Teil des 
Kuhlwassers 9 gespart wird. (Genauso kann auch der Strom 
2 in Fig. 1 im Gegenstrom mit Strom 8 angewarmt werden.) 
Mit dem Strom T (in Fig. 2 gestrichelt dargestellt) soil an- 
gedeutet werden, da!3 der Losemittelstrom 2' am obersten 
Boden der Azeotropdestillation 4 oder zumindest. teilweise 
an einem Boden weiter unten eingespeist werden kann. 
(Dies gilt auch fur den Losemittelstrom 2 in Fig. 1.) 

Die Fig. 3 zeigt schematisch eine Flussig/Fliissig-Extrak- 
tion zur gemeinsamen Abtrennung aller Oxygenate aus ei- 
nem Einsatz 1 mit KohlenwasserstofTen und den Oxygena- 
ten. Der Einsatz 1 und ein Losemittelstrom 2 mit Wasser und 
Ethanol werden der Flussig/Flussig-Extraktion 3 zugefuhrt. 
Bei der Extraktion wird erstens ein Raffinat 4 mit Kohlen- 
wasserstofTen und mit Resten des Losemittels flussig ge- 
wonnen und zusammen mit einem ebenfalls fliissigem Er- 
ganzungsstrom 5 einer mit Dampf 6 beheizten Losemittel- 
riickgewinnung 7 zugefuhrt. Zweitens wird als Extrakt ein 
mit Oxygenaten und geringen Mengen von Kohlenwasser- 
stofTen beladenes Losemittel 8 flussig gewonnen und einer 
destillativen Losemittelregenerierung 9 unterzogen, die mit 
Dampf 10 beheizt wird. Bei der destillativen Losemittelre- 
generierung 9 wird einerseits ein Riissigkeitsstrom 11 mit 
den Oxygenaten gewonnen und einer Verwendung zugelei- 
tet, Andererseits wird ein Gasstrom 12 mit dem Losemittel 
und den KohlenwasserstofTen gewonnen und der Gasstrom 
12 um einen Ruckgasstrom 13 aus der Losemittelruckge- 
winnung 7 erganzt und als Strom 14 im Gegenstrom mit 
Kuhlwasser 15 kondensiert, unterkuhlt und durch Dekantie- 
ren 16 eine unterkuhlte losemittelreiche Phase 17 abge- 
zweigt und teilweise als der Losemittelstrom 2 bei der Flus- 
sig/Flussig-Extraktion 3 und zu einem anderen Teil 18 als 
Rucklauf bei der destillativen verwendet. Selbstverstandlich 
kann auch der als Rucklauf verwendete Teilstrom 18 vor sei- 
ner Verwendung bei der Losemittelregenerierung 9, unter 
teilweiser Kondensation des Stromes 14, gegen diesen bis in 
die Nahe seines Siedepunktes angewarmt werden. Beim De- 
kantieren 16 wird neben der losemiUelreichen Phase 17 eine 
kohienwasserstoffreiche Phase gewonnen und als der Er- 
ganzungsstrom 5 verwendet Ein nahezu losemittel- und 
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oxygenatfreier Kohlenwasserst off- Strom 19 aus der Lose- 
mittelriickgewinnung 7 wird als Produkt fiussig gewonnen 
und einer weiteren Verwendung zugefuhrt. 

Patentanspriiche 5 

1. Verfahren zur Abtrennung von Oxygen aten aus, ei- 
nem Einsatz mil Kohlenwasserstoffen und den Oxyge- 
naten durch Flussig/Fliissig-Extraktion mil einem Lo- 
semittel als Extraktionsmittei oder durch Azeotropde- 10 
stillat.ion mit dem Losemittel als Schleppmittel, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Losemittel mil. Wasser 
und mindestens einem Alkohol aus der Gruppe Metha- 
nol, Elhanol, Propanol und Butanol gebildet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 15 
net. daB einer ersten Azeotropdestillation der Einsatz 
und ein Losemittelstrom zugefuhrt werden und erstens 
cin Fiussig strom mit. den Oxygcnatcn gewonnen und 
einer Verwendung zugeleitet wird und zweitens ein 
Gasslrom mit Kohlenwasserstoffen und dem Losemil- 20 
tel, abgetrennt, kondensierl und unterkuhlt wird und 
aus dem unterkuhlten Strom durch Dekantieren eine 
kohlenwasserstoffreiche und eine losemittelreiche 
Phase gewonnen wird, wobei die losemittelreiche 
Phase als der LoseiiiiUelstrom der ersten Azeolropde- 25 
stillation zugefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net daB die beim Dekantieren anfallende kohlenwas- 
serstoffreiche Phase einer destillativen Losemittelruck- 
gewinnung unterzogen, ein nahezu losemittel- und 30 
oxygenatfreier Kohlenw as sers toffs trom als Wertstoff 
gewonnen und einer Verwendung zugefuhrt wird und 
ein bei der Losemittel-Ruckgewinnung abgestrippter 
Gasstrom dem in der ersten Azeotropdestillation abge- 
trennten Gasstrom mit. Kohlenwasserstoffen und dem 35 
Losemittel zugemischt und der Mischstrom konden- 
sierl und unterkuhlt. wird und aus dem unterkuhlten 
Strom durch Dekantieren eine kohlenwasserstoffreiche 
und eine losemittelreiche Phase gewonnen wird, wobei 
die losemittelreiche Phase als der Losemittelstrom der 40 
ersten Azeotropdestillation zugefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die beim Dekantieren anfallende losemit- 
telreiche Phase angewarrnt wird, bevor sie als der Lo- 
semittelstrom der ersten Azeotropdestillation zugefuhrt 45 
wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB der bei der ersten Azeotropdestillation anfal- 
lende Gasstrom mit Kohlenwasserstoffen und dem Lo- 
semittel in zwei aufeinanderfolgenden Stufen konden- 50 
siert wird, wobei in der ersten Stufe die teilweise Kon- 
densation im indirekten Warmeaustausch mit dem Lo- 
semittelstrom unter Anwarmung des Losemittelstro- 
mes vorgenomrnen wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 5, da- 55 
durch gekennzeichnet, daB der Losemittelstrom am 
obersten theoretischen Boden der ersten Azeotropde- 
stillation oder zumindest teilweise an einen Boden wei- 
ter unten eingespeist wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 6, da- 60 
durch gekennzeichnet, daB zur Wasserausschleusung 
mindestens ein Teilstrom der beim Dekantieren anfal- 
lenden losemittelreichen Phase einer zweiten Azeo- 
tropdestillation unterzogen wird, bei der nahezu reines 
Wasser als Sumpfprodukt und cin an Wasser abgcrci- 65 
chert er Losemittelstrom als Kopfprodukt gewonnen 
werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
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net, daB der an Wasser abgereicherte Losemittelstrom 
total kondensierl und als flussiges Kopfprodukt der 
zweiten Azeotropdestillation gewonnen. in einen obe- 
ren Bereich der ersten Azeotropdestillation eingespeist 
und als Rticklauf verwendet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB der an Wasser abgereicherte Losemittelstrom 
als gasformiges Kopfprodukt der zweiten Azeotropde- 
stillation abgezogen und in einen unteren Bereich der 
ersten Azeotropdestillation eingespeist und dort als 
Strippdampf verwendet. wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB einer Fliissig/Flussig-Extraktion der Einsatz 
und ein Losemittelstrom zugefuhrt wird und erstens ein 
Kohlenwasserstoffe und Reste des Losemittels en thai - 
tendes Raffinat und zweitens als Extrakt das mit den 
Oxygen aten und geringen Mengen von Kohlenwasser- 
stoffen bcladcnc Losemittel gewonnen werden, wobei 
der Extrakt einer destillativen Losemitlelregenerierung 
zugefuhrt; wird und bei der Losemitlelregenerierung ei- 
nerseits ein Flussigkeitsstrom mit den Oxygenaten ab- 
getrennt und einer Verwendung zugeleitet wird und an- 
dererseits ein Gasstrom mit dem Losemittel und den 
Kohlenwasserstoffen gewonnen, der Gasstrom kon- 
densiert, unterkuhlt und aus dem unterkuhlten Strom 
durch Dekantieren eine kohlenwasserstoffreiche und 
eine losemittelreiche Phase gewonnen werden, wobei 
die losemittelreiche Phase teilweise als der Losemittel- 
strom der Hussig/Flussig-Extraktion zugefuhrt und zu 
einem anderen Teil als Riicklauf bei der Losemitlelre- 
generierung verwendet wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die beim Dekantieren anfallende kohlen- 
wasserstoffreiche Phase dem Raffinat aus der Fiussig/ 
Fliissig-Extraktion beigemischt. wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Raffinat einer Losemittelruckge- 
winnung unterzogen und ein nahezu losemittel- und 
oxygenatfreier Kohlenwasserstoff strom als Wertstoff 
gewonnen und einer Verwendung zugefuhrt und ein bei 
der Losemittel-Ruckgewinnung abgestrippter Gas- 
strom dem bei der Losemitlelregenerierung an fallen- 
den Gasstrom zugemischt und gemeinsam mit diesem 
kondensierl. wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zur Wasserausschleusung minde- 
stens ein Teilstrom der beim Dekantieren anfallenden 
losemittelreichen Phase einer Azeotropdestillation un- 
terzogen wird, bei der nahezu reines Wasser als Sumpf- 
produkt und ein an Wasser abgereicherter Losemittel- 
strom als Kopfprodukt gewonnen werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der an Wasser abgereicherte Losemittel- 
strom total kondensiert und dieses flussige Kopfpro- 
dukt in den oberen Bereich der destillativen Losemit- 
telregenerierung eingespeist und dort als Riicklauf ver- 
wendet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der an Wasser abgereicherte Losemittel- 
strom gasforrnig abgezogen und dieses gasformige 
Kopfprodukt in den unteren Bereich der ersten Azeo- 
tropdestillation eingespeist und dort als Strippdampf 
verwendet wird. 
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Description 



Process for separating oxygenates from a hydrocarbon flow 

The invention relates to a process for separating oxygenates from a charge con- 
taining hydrocarbons and the oxygenates by liquid/liquid extraction with a solvent 
as extracting agent or by azeotropic distillation with the solvent as entraining 
agent. 

Liquid products of the Fischer-Tropsch synthesis always contain, in addition to the 
desired hydrocarbons, also so-called oxygenates, such as carboxylic acids, ketones, 
aldehydes, esters and alcohols, i.e. hydrocarbon compounds with at least one 
oxygen atom in the molecule, the boiling point of which lies close to that of the 
respective hydrocarbons. Seeing that the polarity of the oxygenates differs clearly 
from that of the hydrocarbons, they often form azeotropic mixtures with same. 
Especially for hydrocarbons with more than approx. five to six carbon atoms in the 
molecule, the number of possible bonds is so great that there are always some 
oxygenates that form azeotropic mixtures with the desired hydrocarbons. It is, 
therefore, impossible to obtain these hydrocarbons as pure substances from the 
fractions containing them by distillation alone. 

The organic acids can easily be neutralised and, therefore, removed by basic 
reacting solutions. The separation of the other oxygenates is more difficult. In 
principle, all processes developed for separating azeotropic mixtures can be used 
for this, e.g. absorption, extraction, extractive and azeotropic distillation and 
distillation at different pressure stages. Naturally, for economic reasons it should 
be possible to construct and operate the overall process at the lowest possible costs. 

With one process that is used, for example (on a plant being constructed at the 
moment for the recovery of 1-octenes), first of all the organic acids are neutralised 
by means of an aqueous carbonate solution, the resultant salts are separated de 
decanting and in a further process step the other oxygenates are removed by means 
of an extractive dispjtion. Wfth flus process the }-opfene ; pap> ft is fntf> be 
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obtained with great purity related to all other oxygenates, but on the whole it is 
very complicated. 

To separate all oxygenates jointly in one single process step by a liquid/liquid 
extraction or by an azeotropic distillation, no suitable solvent that can be used as 
extracting agent or entraining agent was available. 

The object of the invention is, therefore, to find a solvent for oxygenates for the 
joint removal of the oxygenates from the largest possible spectrum of hydro- 
carbons. Another object of the invention is to indicate a simple process for 
separating the oxygenatesv 

According to the invention this object is achieved by a process with the 
characteristics of claim 1. Embodiments of the invention form the subject of the 
sub-claims. 

Characterising of the invention is that the solvent is formed by water and at least 
one alcohol from the group methanol, ethanol, propanol and butanol. 

With these solvents consisting of light alcohols and water, both with the extraction 
as well as the distillation good separating effects are obtained with regard to the 
oxygenates. With model charges tested until now, especially solvents with ethanol 
as light alcohol have proved successful, both for the azeotropic distillation as well 
as for the hquid/liquid extraction. 

The removal of the oxygenates in one process step has not as yet been considered 
by the experts, seeing that the high requirements demanded of a suitable solvent 
could not be met. The advantages of the solvents according to the invention are: 
Their behaviour relative to the charge is largely inert, they are not corrosive, except 
for methanol non-toxic, thermally stable - can also be used in heated columns - 
have a sufficiently low freezing point, traces of the light alcohols in the product do 
not adversely affect its utility value and the solvents are commercially available at 
economic prices. The separation of the light alcohols from the hydrocarbons m 
question, required in the process, is particularly simple because of the low boiling 
point of the light alcohols. This will become clear from the embodiments of the 
process according to the invention proposed in the following. 
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With an advantageous embodiment of the process according to the invention, the 
charge and a solvent flow are fed to a first azeotropic distillation, and firstly a 
liquid flow containing the oxygenates is obtained and passed on to a use, and 
secondly a gas flow containing hydrocarbons and the solvent is separated, con- 
densed and supercooled, and from the supercooled flow a hydrocarbon-rich and a 
solvent-rich phase are obtained by decanting, wherein the solvent-rich phase is fed 
as the solvent flow to the first azeotropic distillation. 

The hydrocarbon-rich phase obtained during the decanting can be subjected to a 
distillatory solvent recovery, a practically solvent- and oxygenate-free hydrocarbon 
flow is obtained as valuable material and passed on to a use, and a gas flow 
stripped during the solvent recovery is mixed into the gas flow containing hydro- 
carbons and the solvent separated during the first azeotropic distillation, and the 
mixed flow is condensed and supercooled, and from the supercooled flow a 
hydrocarbon-rich and a solvent-rich phase are obtained by decanting, wherein the 
solvent-rich phase is fed as the solvent flow to the first azeotropic distillation. 

The solvent-rich phase obtained during the decanting is advantageously heated 
before it is fed as the solvent flow to the first azeotropic distillation. 

The gas flow containing hydrocarbons and the solvent that occurs during the first 
azeotropic distillation can be condensed in two successive stages, wherein in the 
first stage the partial condensation is carried out in indirect heat exchange with the 
solvent flow, thus heating the solvent flow. 

The solvent flow can be fed in at the top theoretical plate of the first azeotropic 
distillation or at least partly at a plate further down. This facilitates the adjusting of 
a stable operation of the distillation in the case of fluctuations in the composition 
of the charge, and permits a better control of the separating effect during the dis- 
tillation. 
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To remove water, at least a partial flow of the solvent-rich phase obtained during 
the decanting can be subjected to a second azeotropic distillation, during which 
practically pure water is obtained as sump product and a solvent flow with the 
reduced water content as head product. The second azeotropic distillation permits a 
simple separating of water from the partial flow. As a matter of fact, from organic 
acids in the charge, in a very slow reaction with alcohols, esters and accordingly 
also water can form, and in the long run the water content in the solvent could 
increase quite considerably. 

The solvent flow with the reduced water content can be condensed completely and 
recovered as head product of the second azeotropic distillation, fed into an upper 
part of the first azeotropic distillation and used as reflux. 

The solvent flow with the reduced water content can be drawn off as gaseous head 
product of the second azeotropic distillation and fed into a bottom part of the first 
azeotropic distillation and used there as stripping steam. 

With another advantageous embodiment of the process according to the invention, 
the charge and a solvent flow are fed to a liquid/liquid extraction, and firstly a 
raffinate consisting of hydrocarbons and solvent residues and secondly, as extract, 
the solvent charged with the oxygenates and small quantities of hydrocarbons are 
obtained, wherein the extract is fed to a distillatory solvent regeneration and during 
the solvent regeneration on the one hand a liquid flow with the oxygenates is 
separated and passed on to a use, and on the other hand a gas flow containing the 
solvent and the hydrocarbons is obtained, which gas flow is condensed, super- 
cooled and from the supercooled flow a hydrocarbon-rich phase and a solvent-rich 
phase are obtained by decanting, wherein the solvent-rich phase is fed partly as the 
solvent flow to the liquidVliquid extraction and the other part is used as reflux for 
the solvent regeneration. 

The hydrocarbon-rich phase obtained during the decanting can be added to the 
raffinate from the liquid/liquid extraction. 
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The raffinate can be subjected to a solvent recovery and a practically solvent- and 
oxygenate-free hydrocarbon flow can be obtained as valuable material and passed 
on to a use and a gas flow stripped during the solvent recovery can be mixed into 
the gas flow that occurs during the solvent regeneration and be condensed together 
with same. 

To remove water, at least a partial flow of the solvent-rich phase obtained during 
the decanting can be subjected to a second azeotropic distillation, during which 
practically pure water is obtained as sump product and a solvent flow with the 
reduced water content as head product. 

The solvent flow with the reduced water content can be condensed completely and 
this liquid head product can be fed into the upper part of the distillatory solvent 
regeneration and used there as reflux. 

The solvent flow with the reduced water content can alternatively be drawn off in 
the gaseous form and this gaseous head product can be fed into the bottom part of 
me first azeotropic distillation and used there as stripping steam. 

The invention will be explained in greater detail with reference to three 
embodiments with three figures, wherein: 

shows a process according to the invention with azeotropic distillation 
in an embodiment without water removal. 

shows a process according to the invention with azeotropic distillation 
in an embodiment with water removal. 

shows a process according to the invention with liquid/liquid 
extraction. 

Figure 1 illustrates diagrammatically the essential parts of an azeotropic distillation 
for the joint separation of all oxygenates from a charge 1 containing hydrocarbons 
and the oxygenates. The charge 1 and a solvent flow 2 comprising water and 
ethanol are fed to an azeotropic distillation 4 heated indirectly by steam 3. During 
the distillation a liquid flow 5 containing the oxygenates is obtained and passed on 



Figure 1 
Figure 2 
Figure 3 
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to a use, and in addition a gas flow 6 containing hydrocarbons and the solvent. The 
gas flow 6 is fed to a reflux gas flow 7 from a solvent recovery 12 that takes place 
downstream and the resultant gas flow 8 is condensed in indirect heat exchange 
with cooling water 9, supercooled and subjected to a decanting. During the de- 
canting firstly a supercooled solvent-rich phase is obtained and fed as the solvent 
flow 2 to the azeotropic distillation 4, and secondly a hydrocarbon-rich phase 11 
which is fed to the solvent recovery 12, which is heated by steam 13. A gas flow 
stripped during the solvent recovery 12 is used as reflux gas flow 7 and a practi- 
cally solvent- and oxygenate-free hydrocarbon flow 14 from the solvent recovery 
12 is passed on to a further use. 

Figure 2 illustrates diagrammatically the same process as in Figure 1, but with 
additional possibilities for the further development of the process. A first partial 
flow 15 of the solvent flow 2 is subjected to a second azeotropic distillation 16, 
which is heated by steam 17. During this second azeotropic distillation 16, water 
18 is removed and a corresponding solvent flow 19 with low water content is com- 
bined with a first partial flow 20 of the solvent flow 2 and fed as combined solvent 
flow 2* (the same as the solvent flow 2 in Figure 1) to the azeotropic distillation 4. 
Figure 2 furthermore illustrates that the supercooled flow T can be heated up in 
counter-current with the overall flow 8, expediently to close to the boiling point of 
the solvent, with the advantage that the overall flow 8 is pre-condensed and part of 
the cooling water 9 is saved. (Also flow 2 in Figure 1 can be heated up in the same 
manner in counter-current with flow 8). The flow 2" (indicated in broken lines in 
Figure 2) serves to indicate that the solvent flow 2' can be fed in at the upper plate 
of the azeotropic distillation 4 or at least partly at a plate further down. (This also 
applies to the solvent flow 2 in Figure 1). 

Figure 3 illustrates diagrammatically a liquid/liquid extraction for the joint sepa- 
ration of all oxygenates from a charge 1 containing hydrocarbons and the 
oxygenates. The charge 1 and a solvent flow 2 comprising water and ethanol are 
fed to the hquid/liquid extraction 3. During the extraction firstly a raffmate 4 
containing hydrocarbons and solvent residues is obtained in liquid form and is fed, 
together with an also liquid supplementary flow 5, to a solvent recovery 7 heated 
by steam 6 Secondly, as extract a solvent 8 charged with oxygenates and small 
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quantities of hydrocarbons is obtained in liquid form and subjected to a distillatory 
solvent regeneration 9, which is heated by steam 10. During the distillatory solvent 
regeneration 9, on the one hand a liquid flow 11 containing the oxygenates is 
obtained and passed on to a use. On the other hand, a gas flow 12 containing the 
solvent and the hydrocarbons is obtained and a reflux gas flow 13 from the solvent 
recovery 7 is added to the gas flow 12, and as flow 14 is condensed in counter- 
current with cooling water 15, supercooled and by decanting 16 a supercooled 
solvent-rich phase 17 is branched off and used partly as the solvent flow 2 of the 
liquid/liquid extraction 3 and the other part 18 is used as reflux for the distillatory 
solvent regeneration 9. Naturally, the partial flow 18 used as reflux, prior to its use 
in the solvent regeneration 9, can be heated to close to its boiling point in counter- 
current with the flow 14, resulting in the partial condensation of the latter. During 
the decanting 16, in addition to the solvent-rich phase 17, a hydrocarbon-rich phase 
is obtained and used as the supplementary flow 5. A practically solvent- and 
oxygenate-free hydrocarbon flow 19 from the solvent recovery 7 is obtained as 
liquid product and passed on to a further use. 



* * * 



8 



Patent claims 



1. Process for separating oxygenates from a charge containing hydrocarbons and 
the oxygenates by liquid/liquid extraction with a solvent as extracting agent or 
by azeotropic distillation with the solvent as entraining agent, characterised 
in that the solvent is formed by water and at least one alcohol from the group 
methanol, ethanol, propanol and butanol. 

2. Process according to claim 1, characterised in that the charge and a solvent 
flow are fed to a first azeotropic distillation, and firstly a liquid flow con- 
taining the oxygenates is obtained and passed on to a use, and secondly a gas 
flow containing hydrocarbons and the solvent is separated, condensed and 
supercooled, and from the supercooled flow a hydrocarbon-rich and a solvent- 
rich phase are obtained by decanting, wherein the solvent-rich phase is fed as 
the solvent flow to the first azeotropic distillation. 

3. Process according to claim 2, characterised in that the hydrocarbon-rich phase 
obtained during the decanting is subjected to a distillatory solvent recovery, a 
practically solvent- and oxygenate-free hydrocarbon flow is obtained as 
valuable material and passed on to a use, and a gas flow stripped during the 
solvent recovery is mixed into the gas flow containing hydrocarbons and the 
solvent separated during the first azeotropic distillation, and the mixed flow is 
condensed and supercooled, and from the supercooled flow a hydrocarbon- 
rich and a solvent-rich phase are obtained by decanting, wherein the solvent- 
rich phase is fed as the solvent flow to the first azeotropic distillation. 

4. Process according to claim 2 or 3, characterised in that the solvent-rich phase 
obtained during the decanting is advantageously heated before it is fed as the 
solvent flow to the first azeotropic distillation. 

5. Process according to claim 4, characterised in that the gas flow containing 
hydrocarbons and the solvent that occurs during the first azeotropic 
distillation is condensed in two successive stages, wherein in the first stage 
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the partial condensation is carried out in indirect heat exchange with the 
solvent flow, thus heating the solvent flow. 

6. Process according to any one of the claims 2 to 5, characterised in that the 
solvent flow is fed in at the top theoretical plate of the first azeotropic 
distillation or at least partly at a plate further down. 

7. Process according to any one of the claims 2 to 6, characterised in that to 
remove water, at least a partial flow of the solvent-rich phase obtained during 
the decanting is subjected to a second azeotropic distillation, during which 
practically pure water is obtained as sump product and a solvent flow with the 
reduced water content as head product. 

8. Process according to claim 7, characterised in that the solvent flow with the 
reduced water content is condensed completely and recovered as head product 
of the second azeotropic distillation, fed into an upper part of the first azeo- 
tropic distillation and used as reflux. 

9. Process according to claim 7, characterised in that the solvent flow with the 
reduced water content is drawn off as gaseous head product of the second 
azeotropic distillation and fed into a bottom part of the first azeotropic 
distillation and used there as stripping steam. 

10. Process according to claim 1, characterised in that the charge and a solvent 
flow are fed to a liquid/liquid extraction, and firstly a rafSnate consisting of 
hydrocarbons and solvent residues and secondly, as extract, the solvent 
charged with the oxygenates and small quantities of hydrocarbons are 
obtained, wherein the extract is fed to a distillatory solvent regeneration and 
during the solvent regeneration on the one hand a liquid flow with the 
oxygenates is separated and passed on to a use, and on the other hand a gas 
flow containing the solvent and the hydrocarbons is obtained, which gas flow 
is condensed, supercooled and from the supercooled flow a hydrocarbon-rich 
phase and a solvent-rich phase are obtained by decanting, wherein the 
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solvent-rich phase is fed partly as the solvent flow to the liquid/liquid 
extraction and the other part is used as reflux for the solvent regeneration. 

11. Process according to claim 10, characterised in that the hydrocarbon-rich 
phase obtained during the decanting is added to the raffmate from the 
liquid/liquid extraction. 

12. Process according to claim 10 or 11, characterised in that the raffmate is 
subjected to a solvent recovery and a practically solvent- and oxygenate-free 
hydrocarbon flow is obtained as valuable material and passed on to a use and 
a gas flow stripped during the solvent recovery is mixed into the gas flow that 
occurs during the solvent regeneration and is condensed together with same. 

13. Process according to claim 10 or 11, characterised in that to remove water, at 
least a partial flow of the solvent-rich phase obtained during the decanting is 
subjected to a second azeotropic distillation, during which practically pure 
water is obtained as sump product and a solvent flow with the reduced water 
content as head product. 

14. Process according to claim 13, characterised in that the solvent flow with the 
reduced water content is condensed completely and this liquid head product is 
fed into the upper part of the distillatory solvent regeneration and used there 
as reflux. 

15. Process according to claim 13, characterised in that the solvent flow with the 
reduced water content is drawn off in the gaseous form and this gaseous head 
product is fed into the bottom part of the first azeotropic distillation and used 
there as stripping steam. 

16. Process according to claim 1 , substantially as herein described with 
reference to the accompanying drawings. 

1 7 The product produced by the process of any one of the precedin spiaims .~ 
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